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RESUMEN
Para la evaluación del poder calorífico superior de la biomasa vegetal, mediante una bomba calorimétrica,
se presentan los siguientes problemas: a) Las pastillas de la muestra han de tener un peso inferior a un gramo, b)
Se debe conocer la corrección de azufre y c) Se debe conocer la corrección de ácido nítrico.
En este trabajo se estudian, mediante un diseño factorial utilizando los tres factores a dos niveles distintos
cada uno de ellos, los efectos principales y las interacciones, así como su grado de significación, que provocan la
variación de los factores indicados anteriormente en la determinación del valor exacto del Poder Calorífico
Superior (PCS) en muestras de biomasa vegetal.
Los resultados obtenidos, en los ensayos realizados, indican que ninguno de los tres factores estudiados ni sus









Con el siguiente trabajo se pretende poder asegurar que no se van a cometer errores sig-
nificativos en la medida del poder calorífico superior (PCS en adelante) en cualquier tipo
de biomasa lignocelulósica utilizable para generación de energía calorífica o eléctrica,
cuando los ensayos se realicen con un calorímetro, independientemente del tamaño de la
muestra, del contenido en nitrógeno y en azufre.
En la determinación del PCS, expresado en cal˙g-1, con bomba calorimétrica el tama-
ño de la muestra debe ser aproximadamente de 1 g, según la norma ASTM D 2015.
Invest. Agr.: Sist. Recur. For. Vol. 8 (1), 1999
Recibido: 10-9-98
Aceptado para su publicación: 15-1-99
Cuando el material a estudiar es “biomasa”, debido a su poca densidad, no se puede
trabajar con muestras de 1 g por ser muy voluminosas para introducirlas en las cápsulas de
ensayo y además por ser muy difíciles de preparar lo que produce una combustión imper-
fecta. Por ello se deben preparar “pastillas”, mediante molido y compactado del material,
de menos de 1 g de peso.
En estas condiciones es necesario estudiar los efectos de: la reducción en el peso de la
muestra tipo, la diferencia de peso entre réplicas del mismo ensayo en las determinaciones
de PCS hechas con el calorímetro.
Por otra parte para la determinación de PCS en laboratorio hay que introducir dos
correcciones: la “corrección de azufre” y la “corrección de ácido (nítrico)”, ambas después
de la combustión, según normas ASTM.
Estas correcciones se han tener en cuenta debido a:
— Corrección de ácido (nítrico): en el ambiente de alta presión que hay en el inte-
rior de la bomba el nitrógeno existente en el material introducido como muestra se oxida a
óxido nítrico (N2O5) y combinado con el agua forma ácido nítrico (HNO3).
El calor de formación del ácido nítrico (14,1 kcal ˙ mol-1), en condiciones normales de
combustión, no se produce y como es artificialmente generado es necesario corregirlo.
Para conocer la “corrección de ácido” que se debe introducir después de la combus-
tión, se valora el líquido de lavado de la bomba con un álcali. Las normas dejan un amplio
abanico de posibilidades en cuanto al álcali y la concentración del mismo que se utiliza en
esta valoración. El calorímetro PARR 1261 considera como solución alcalina el Na2CO3
0,0709 N.
En cualquier caso lo importante es conocer el contenido de nitrógeno en la muestra y
traducirlo a calorías, que la formación de ácido nítrico necesita, para así introducirlo como
corrección en el equipo.
— Corrección de azufre: igual que en el caso anterior el azufre presente en la mues-
tra se oxida a anhídrido sulfúrico (SO3) y pasa a ácido sulfúrico (H2SO4), con un despren-
dimiento de calor (72,2 kcal · mol-1). La corrección de azufre elimina este calor artificial
que no se produciría en una combustión normal.
Para calcular esta corrección es necesario analizar la muestra con un analizador y
determinar el contenido en azufre de la misma.
Se ha decidido no realizar ni la valoración del líquido de lavado de la bomba, para la
determinación del contenido de nitrógeno, ni el análisis, para la determinación del conte-
nido en azufre, pues en la determinación de PCS de biomasa las normas no exigen el
empleo de estas correcciones, debido a que en este tipo de materiales el contenido en azu-
fre y nitrógeno suele ser muy pequeño.
En las determinaciones realizadas y en un intento de incrementar la precisión, las con-
centraciones de azufre y de nitrógeno, en las muestras, no se considerarán igual a cero sino
que se tendrán en cuenta los valores medios dados por laboratorios acreditados.
Se considerará un contenido en azufre < de 0,1 p. 100 y en nitrógeno < de 1 p. 100.
Como se va a trabajar con estas estimaciones se hace necesario estudiar además
el efecto que esta suposición conlleva determinando así el nivel de significación del
PCS determinado en una misma muestra para distintos contenidos de azufre y de
nitrógeno.
El objetivo de este trabajo es: Estudiar el efecto, sobre la determinación de PCS en bio-
masa, de tres factores que varían entre unos niveles conocidos. Se pretende conocer sus
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efectos principales así como la existencia de interacción entre ellos. Para ello se realiza un
estudio mediante diseño factorial, del tipo 23, en el que tres factores varían entre dos nive-
les, siendo necesario hacer (2x2x2) = 8 experimentos elementales en los que se consideran
todas las combinaciones posibles.
Posteriormente, la significación de los efectos se estudia con un análisis de varianza y
una prueba F.
MATERIAL Y METODOS
Los ensayos de laboratorio se realizaron en un calorímetro PARR-1261 con modo de
operación isoperibólica, diferente a los modos de operación usuales: isotérmico y adia-
bático.
El método isoperibólico, para la determinación del PCS, se basa en que la camisa del
calorímetro se mantiene a temperatura constante. El calor generado en la combustión de la
muestra eleva la temperatura de la cubeta y de la bomba.
El pequeño flujo de calor, entre la cubeta y su entorno, es registrado por el micropro-
cesador que determina continuamente el efecto de cualquier intercambio de calor y aplica
la corrección adecuada continuamente.
Este método difiere del isotérmico en el que hay que ir leyendo continuamente la ele-
vación de temperatura de la cubeta para determinar esa transferencia de calor entre ésta y
la camisa y así aplicar la corrección adecuada.
En el método adiabático la temperatura de la camisa no es constante, ha de ir ajustán-
dose hasta alcanzar la temperatura de la cubeta para que así no exista transferencia de calor
y evitar el tener que aplicar la corrección. La exactitud del método elegido es con mucho
la mayor de todas.
El calorímetro PARR-1261 tiene además la posibilidad de trabajar según el llamado
proceso dinámico, en el que se sigue la operación isoperibólica habitual pero utilizando una
sofisticada curva con la cual el microprocesador compara continuamente el incremento de
temperatura con una curva base, de esta forma efectúa una extrapolación y obtiene la tem-
peratura final sin esperar a alcanzarla.
Una larga serie de experiencias realizadas durante cinco años han demostrado que esta
técnica puede reducir el tiempo necesario para el ensayo a la mitad, sin afectar a la preci-
sión.
El material utilizado fue lúpulo (conos sin triturar) por ser el material de menor densi-
dad de los que en ese momento se disponía, por lo tanto a igualdad de volumen las mues-
tras tienen menor peso, y además porque se considera que toda la biomasa utilizable para
producción de energía posee mayor densidad que el lúpulo con lo cual las conclusiones que
se obtengan se pueden hacer extensibles a ella, se hicieron cinco réplicas (n = 5) por cada
uno de los experimentos elementales es decir se realizaron en total 40 determinaciones, el
realizar 5 experiencias de cada ensayo fue con el fin de obtener un mayor grado de certi-
dumbre en las conclusiones que se obtengan.
Los factores estudiados fueron: El peso de la muestra (P), con un nivel inferior (-)
y otro superior (+). El contenido en azufre (S), con nivel inferior (-) y superior (+) y
contenido en nitrógeno (N), con nivel inferior (-) y superior (+), según se resume en la
Tabla 1.
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TABLA 1
FACTORES Y NIVELES DE ESTUDIO
Factors and levels of study
Niveles de estudio (2)
Factores (3) Códigos
(-) (+)
Peso de la muestra P 0,20 g 0,50 g
Contenido en azufre S 0,02 % 0,10 %
Contenido en nitrógeno N 0,20 % 1,00 %
Después de comenzados los ensayos de laboratorio se vio que los resultados obte-
nidos entre réplicas, con los niveles superior e inferior del factor peso (P), eran dema-
siado variables por lo que se desestimaron. La falta de homogeneidad entre los conos de
lúpulo era evidente y se hizo necesario someterlos a un proceso de molienda para así,
con partículas de 3 mm, elaborar “pastillas muestra” más homogéneas, según se indicó
anteriormente.
Se volvieron a realizar los ensayos, ya con los conos triturados. No fue necesario repe-
tirlos todos (hasta cuarenta) variando los niveles de S y N, pues con sólo introducir las
variaciones en los niveles de estos factores en el controlador del calorímetro, éste vuelve a
calcular los PCS para los distintos valores de S y N.
A continuación se presentan las correcciones a introducir en el calorímetro para ir
variando los distintos niveles de S y N:
Corrección de azufre:
S (-) = 0,02 %
0,02g S 1mol S 1mol H2SO4 2eq H2SO4——————— · 1 g muestra · ————— · —————— · —————— ·
100 g muestra 32,06g S 1mol S 1mol H2SO4
1.000 milieq H2SO4 36,1 cal—————————— · ——————— = 0,4504 cal por cada g de muestra
1eq H2SO4 1milieq H2SO4
S (+) = 0,1 %
Operando de igual forma resulta una corrección de 2,2519 cal por cada gramo de muestra.
Corrección de nitrógeno:
N (-) = 0,2 %
0,2g N 1mol HNO3 leq HNO3——————— · —————— · —————— = 1,43 · 10-4 eq HNO3 · g-1 muestra.
100 g muestra 14g N 1mol HNO3
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eq HNO3 14,1 kcal 1.000 cal1,43 · 10-4 —————— · ——————— · ————— = 2,0143 cal por cada g de muestra
1eq H2SO4 1milieq H2SO4 1 kcal
N (+) = 1 %
Operando de igual forma resulta una corrección de 10,0714 cal por cada gramo de
muestra.
RESULTADOS Y DISCUSION
Realizadas las determinaciones de PCS se han obtenido los resultados que se presen-
tan en la Tabla 2.
TABLA 2
RESULTADOS DE LOS ENSAYOS
Results of the tests
Niveles considerados para los tres Resultado final
factores en cada uno de los experimentos PCS (cal · g-1)
Exp. elemental
P S N
Media de 5 réplicas
por exprimento
1 – – – 4.665,02
2 + – – 4.675,71
3 – + – 4.663,21
4 + + – 4.673,90
5 – – + 4.656,90
6 + – + 4.667,65
7 – + + 4.655,16
8 + + + 4.665,85
El cálculo de los Efectos Principales: P, S y N y de las interacciones entre cada dos fac-
tores: PxS, PxN y SxN, así como la interacción entre los tres factores PxSxN, se refleja en
las Tablas 3a y 3b.
Los valores estadísticos de la media y la desviación típica calculados se recogen en la
Tabla 4.
El efecto principal de un factor debe ser interpretado individualmente sólo cuan-
do no haya indicio de que ese factor provoca interacciones con otros. (Si esta eviden-
cia es patente, los factores que producen interacciones se deben interpretar conjunta-
mente).
1. El efecto de incrementar el peso de la “pastilla muestra” en 0,3 g (de 0,2 g a 0,5 g),
independientemente del nivel de los otros factores, provoca un aumento en la res-
puesta de 10,69 cal. · g-1.
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TABLA 3A
RESULTADOS DE LAS EXPERIENCIAS
Results of the experiences
N.° experimentos Respuestas por experimento
PCS
Cal · g-1
1 4.684,85 4.717,65 4.716,97 4.617,61 4.588,02 4.665,02
2 4.710,60 4.701,49 4.671,37 4.651,22 4.643,85 4.675,71
3 4.683,04 4.715,85 4.715,17 4.615,80 4.586,21 4.663,21
4 4.708,80 4.699,69 4.669,57 4.649,42 4.642,04 4.673,90
5 4.676,79 4.709,59 4.708,91 4.609,55 4.579,96 4.656,96
6 4.702,55 4.693,44 4.663,32 4.643,16 4.635,79 4.667,65
7 4.674,99 4.707,79 4.707,11 4.607,75 4.578,16 4.655,16
8 4.700,74 4.691,64 4.661,52 4.641,36 4.633,99 4.665,85
TABLA 3B
EFECTO DE TRES FACTORES EN DOS NIVELES: DISEÑO FACTORIAL
Effect of the factors a two levels: factorial design
Efectos principales Interacciones
N° Exp. PCS
P S N PxS PxN SxN PxSxN
1 4.665,02 – – – + + + –
2 4.675,71 + – – – – + +
3 4.663,21 – + – – + – –
4 4.673,90 + + – + – – –
5 4.656,96 – – + + – – +
6 4.667,65 + – + – + – –
7 4.655,16 – + + – – + –
8 4.665,85 + + + + + + +
Resultados x = 4.665,43 10,69 -1,81 -8,06 0,00 0,00 0,02 0,00
TABLA 4
RESULTADOS DE LOS PARAMETROS ESTADISTICOS CALCULADOS
Results of the stadistic paramenters calculate
Efecto Estimación (cal · g-1) Desviación típica
Media: 4.665,430 ± 44,45
Efectos principales:
P 10,690 ± 44,45
S -0,810 ± 44,45
N -8,060 ± 44,45
Interacciones:
P x S 0,000 ± 44,45
P x N 0,002 ± 44,45
S x N 0,000 ± 44,45
P x S x N 0,000 ± 44,45
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2. El efecto del incremento del contenido de azufre en la muestra de 0,02 p. 100 a 0,1
p. 100, produce una reducción en la respuesta de 1,81 cal. ˙ g-1, independientemen-
te de los demás factores.
3. Mientras que el incremento del contenido de nitrógeno en la muestra de unos nive-
les de 0,2 p. 100 a 1 p. 100, independientemente del nivel de las otras variables,
reduce la respuesta en 8,06 cal. ˙ g-1.
Como se puede observar los efectos de la variación de cualquiera de estos tres factores
a los niveles prefijados no es significativo, teniendo en cuenta su desviaciación típica
(44,45 cal. ˙ g-1).
Para poderlo juzgar con más precisión, ya que se dispone de cinco réplicas de
cada experimento elemental, se realiza un análisis de varianza y una prueba F de
Fisher para estudiar si la desviación producida en la respuesta (PCS) por la variación
de cada uno de los factores es significativamente distinta a la desviación producida
por errores experimentales esperados en la determinación del PCS para diferentes
muestras.
Se propone la verificación de la hipótesis nula (H0), siendo ésta la ausencia de efectos,
es decir se procede a verificar la probabilidad de que las diferencias obtenidas ocurren al
azar y no debido a ningún efecto externo.
Existen sólo dos fuentes de variación a estudiar: entre réplicas dentro de una
misma combinación de factores (o experimento elemental), a la cual se le denomina
error experimental y aquélla entre las ocho medias de los ocho experimentos elemen-
tales (que sería debida al efecto producido sobre la respuesta de alguno de los factores
en estudio):
Según se puede observar en la Tabla 5, el valor de F = 0,12 obtenido conduce a la con-
clusión de que se puede esperar tales diferencias bastante frecuentemente sólo por casuali-
dad (por un llamado error experimental inevitable), no se rechaza la hipótesis nula y se con-
cluye que no se tienen evidencias de un efecto real de los tres factores estudiados sobre la
respuesta.
TABLA 5
RESULTADO DELANALISIS DE VARIANZA
Results of the analysis of variance
Grados de Suma de Cuadrados
F observado
F requerido
Fuentes de variación libertad cuadrados medios
(CMF/CME)
———————
(gl) (SC) (CM) 5 % 1 %
Total 39 7.232,22
Experimento elemental 7 1.824,10 260,59 0,12 (ns) 2,33 3,30
Error 32 70.501,12 2.203,16
ns = No significativo.
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CONCLUSIONES
Con estos ensayos realizados las conclusiones finales obtenidas son:
1. Un incremento del peso de la “pastilla tipo” en 0,3 g sólo consiguió incrementar el
poder calorífico en 10,69 cal. ˙ g-1, efecto no significativo. Por lo tanto entre répli-
cas del mismo ensayo puede haber diferencias de peso sin que esto conlleve una
variación significativa en la determinación del poder calorífico superior.
2. Introducir un error de 0,08 p. 100 de contenido en azufre en la muestra sólo consi-
guió variar el poder calorífico en 1,8 cal. ˙ g-1, efecto menor al detectado con la
variación de peso de la muestra.
3. Introducir un error de 0,8 p. 100 de contenido de nitrógeno en la muestra sólo con-
siguió variar el poder calorífico en 8,06 cal. ˙ g-1. Este, aun siendo el efecto más
importante, resultó no significativo.
4. Se observó que ninguno de estos tres factores provocaban interacciones entre sí,
siendo sus reducidos efectos sobre la respuesta totalmente independientes.
5. La mayor diferencia entre ensayos se detectó cuando la homogeneidad de la mues-
tra no era perfecta. Se hace preciso pues: el picado previo del material y un mez-
clado homogéneo del mismo para que la “pastilla tipo” tenga un volumen tal que
permita la correcta combustión, con independencia del peso que posean.
6. Se considera que los resultados obtenidos son aplicables a todas aquellas biomasas
lignocelulósicas cuyos contenidos en ácido nítrico y óxidos de azufre estén entre los
niveles estudiados y no a otros combustibles hidrocarbonados.
SUMMARY
Evaluation of high calorific value in biomass
In order to know the Gross calorific value (GCV) of Biomass is necessary to analyse samples of weight
lower than a gram, Because of the small density of this material which make that they are very voluminous sam-
ples, so that we can introduce them into combustion camera of the calorímeter in order to realise the tests.
Because of that is necessary to study how this factor impacts in the evaluation of GCV of the studied
sample.
Moreover, it is necessary to know the contents of nitrogen (N) and sulphur (S) of the studied materials
because during the tests the nitrogen reacts giving rise to HNO3 and the SO2 is oxidised and if rise to H2SO4.
These quimic reactions absorb of detach heat which can mask the obtained values as GCV of the studied
sample.
As at the beginning of the test we don’t know the contents in N and S of the samples, we are going to study
are so that we don’t have realise these determinations in each test, we realise work to see how they can impact
this omission in the obtained facts.
The study lie in realise tests in which it is supposed that the contents in N or in S are the maximum that these
materials can contain and then the same test is repeated with the minimum contain of N or S.
After that the differences between the obtained values are studied to the GCV of the original sample in both
proves. So we can see how these factors impact in the obtained results.
The test were realised in the laboratory using a calorímeter PARR 1261 with isoperibolie determination and
evaluating the GCV of hops which had been mashed in order to make an homogeneous sample.
In the test we evaluated the effects of the principal factors P, S and N, so that their interactions PxS, PxN,
SxN and PxSxN.
In order to confirm the obtained results in the tests we realised a statistic calculus of mena middle and the
typical deviation and their variations through an analysis of variance so that a proof of the function F of Fisher in
order to see the deviations produced in the variance of each one of the studied factors.
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Normas y manuales utilizados:
ASTM D2382.- Heat of combustion of hydrocarbon fuels by bomb calorimeter (high-precision method).
ASTM D2015.- Gross calorific value of solid fuel by the adiabatic bomb calorimeter.
INTA 150229C (correspondencia con ASTM D240).- Calor de combustión de combustibles líquidos.
Manual del calorímetro isoperibólico PARR 1261.
Manual nº 205 M.- Bomba de combustión de oxígeno 1108.
Manual nº 207 M.- Métodos analíticos para bombas de oxígeno.
Anexo sobre caracterización de biomasa residual: CEDER (Soria 1.997).
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